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  Anode properties of Sn films on macroporous (m-) metal films (Sn(N)/m-M films, N: condition of 
electrolytic deposition, S (10 mA cm-2, 2 min) or L (2 mA cm-2, 10 min), M: Co or Ni) for secondary 
lithium-ion batteries have been investigated.  Sn(N)/m-M films were fabricated as follows.  First, 
polymethylmethacrylate (PMMA) microspheres (ca. 800 nm in diameter) as a macropore template 
were stacked on a Cu foil by dip-coating.  m-Co or m-Ni film was obtained after electrolytic 
deposition on the PMMA template film in a constituent metal sulfate aqueous solution and subsequent 
removal of PMMA microspheres in acetone.  Thereafter, Sn was electrochemically deposited on m-Co 
or m-Ni at condition of S or L, and then it was heat-treated at 200ºC for 20 h in vacuo.  First 
discharge capacity of 4 kinds of Sn(N)/m-M films obtained (550~750 mA h g-1) was lower than that of 
the pure Sn film without m-M (ca. 900 mA h g-1).  However, charge-discharge characteristics of their 
anodes were drastically improved by the introduction of m-M, and the Sn(L)/m-Co film showed the 
largest discharge capacity (ca. 600 mA h g-1 even at 30th discharge) among the films tested. 
 

















替わりに，高い理論容量を有するシリコン (TC: 4200 
mAh g-1)，ゲルマニウム (TC: 1620 mAh g-1)，スズ (Sn, 
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Table 1 Composition of an electrolyte for Co- and 
Ni-electroplating. 
Solute Co-based electrolyte 
Ni-based 
electrolyte 
Metal sulfate* 1.779** 0.534** 
NaCl 0.257** - 
NH4Cl - 0.280** 
H3BO4 0.578** 0.193** 
*CoSO4
我々は，以前より，ハンドリングしやすく実用分野
も数多い Sn 系材料 3-6)に注目し，そのアノード特性を
改善してきた。そのなかで，数 nm の規則性メソ細孔
を有する表面積の大きなメソポーラス酸化スズ 7-10)を
Ar 中 500ºC で 2 h 熱処理したのち，H2 中 300ºC で 5 h
再熱処理することにより，比較的サイクル特性の良好
なアノード材料（20 回の充放電サイクル後の放電容
量：240 mAh g-1）となることを報告した 11)。 しかし，
この放電容量の値では，高性能リチウムイオン 2 次電
池用アノードとして十分ではない。そこで本研究では，






ּ7H2O or NiSO4ּ7H2O. 
**Concentration / mol dm-3 
 
２．実験 
2.1 PMMA テンプレート膜の作製 
ポリメチルメタクリレート（PMMA）球状微粒子（綜
研化学製 MP-1600，直径: 800 nm）をトリブロックコポ
リマー（BASF 製 P123，(EO)20(PO)70(EO)20, EO: エチレ
ンオキシド，PO: プロピレンオキシド）とともに水‐
エタノール混合溶液に分散させたのち（超純水：エタ
ノール：PMMA 球状微粒子：P123 = 5 : 5 : 0.5 : 0.05（重
量比），Cu 箔（厚さ：20 μm）上にディップコートした。
それを，大気中，室温で 12 h 乾燥することにより，
PMMA テンプレート膜を得た。 
 
2.2 m-Co 膜および m-Ni 膜の作製 
Table 1 に，Co めっき浴および Ni めっき浴に用いる
水溶液を示す。これらを電解液として，PMMA テンプ
レート膜を取り付けた Cu 箔を作用極，Pt を対極からな
る電解槽を作製し，Co あるいは Ni を室温で電解析出 
(10 mA cm-2, 1 min) することにより，M-PMMA 複合膜
（M: Co あるいは Ni）を得た。その後，アセトン中に
浸して PMMA を溶解除去することで m-M 膜を得た。 
 
2.3 m-M 膜上への Sn の電解析出 
2.2 と同様の電解槽を用い，種々の添加剤を添加した
硫酸スズ水溶液（SnSO4: 0.233 mol dm-3, H2SO4: 0.918 
mol dm-3, クレゾールスルホン酸 (C7H8O4S): 0.266 mol 
dm-3, β-ナフトール (C10H7OH): 6.94 x 10-3 mol dm-3, ゼ
ラチン：1.00 g dm-3）を電解液として m-M 膜に Sn を電
解析出することで，Sn と m-M との複合膜 Sn(N)/m-M
（N: 電析条件，S (10 mA cm-2, 2 min) あるいは L (2 mA 
cm-2, 10 min)）を作製した。なお，得られた膜は，真空








薬品工業製，1 M LiPF6 を含むエチレンカーボネート 
(EC)－ジメチルカーボネート (DMC) 液（EC : DMC = 
1 : 2，重量比））で満たすことにより，2 電極式セルを
作製した。試料電極の充放電サイクル特性は，電池充
放電システム（東洋システム製 TOSCAT-3100H）を用
いて，金属 Li に対する電極電位 0~1.5 V，定電流下 (20 
mA g-1) で測定した。 
 
 
Fig. 1.  SEM photographs of a PMMA microsphere film as a template. 
 
Fig. 2.  SEM photographs of as-prepared M-PMMA composite films and 
m-M films obtained after removal of PMMA microspheres in acetone (M = 
(a) Co and (b) Ni). 
３．結果および考察 
3.1 電解析出膜の評価 
 Figure 1 に，Cu 箔上に作製した PMMA テンプレー








Figure 2 に，Co あるいは Ni を PMMA テンプレート
膜内に電解析出して得られた M-PMMA 複合膜とアセ
トン処理後に得られた m-Co, m-Ni 膜の SEM 写真を，
それらのモデル図とともに示す。Co-PMMA 複合膜の
場合，PMMA 球状微粒子間に Co 金属が十分に析出し
た状態は観察できなかったが，針状 Co 結晶（縦：
300~400 nm, 幅：<100 nm）の存在が確認できた。実際，
アセトン処理により PMMA を完全溶解させて得られ
た m-Co 膜 (Fig. 2 (a)(ii)) においては，析出した Co 壁
は針状結晶で成り立っており，さらに，その多孔質 Co
壁が直径 520 nm 程度の球状マクロポアを形成してい
る様子が確認できた。これらの球状マクロポアは
PMMA 球状微粒子の形状に由来したものであるが，
PMMA 球状微粒子の直径 (800 nm) に比べてかなり小
さい。一方，Ni-PMMA 複合膜においては，PMMA 球
状微粒子間にかなり緻密な Ni 壁が電解析出していた。
また，m-Ni 膜 (Fig. 2 (b)(ii)) の球状マクロポアの直径
は約 670 nm であり，m-Co 膜に比べて大きいことがわ
かった。これらの形態の違いは，Co と Ni との析出状
態および析出量の違いが原因と考えられる。すなわち，
Co の場合，針状結晶が第 1 層の PMMA 球状微粒子の
隙間に低密度で析出したため，競争反応である H2 発生
反応も比較的活発に起こったと考えられる。そのため，





考えられる。そのため，Figure 2 (b) のモデル図のよ
 
Fig. 3.  SEM photographs of Sn(N)/m-M films as-prepared and after 






Figure 3 に，2 条件で Sn を電解析出することにより
得られた Sn(N)/m-Co および Sn(N)/m-Ni 膜の熱処理前











の XRD 図を Figure 4 に示す。作製直後の Sn(L)/m-Co
膜では Cu（基板）と Sn のピークしか観察されなかっ
たが，熱処理後では，Li と反応して充放電反応に関与
するといわれている Cu6Sn5，関与しないと考えられて
いる Cu3Sn に加え，Co3Sn2 の生成が確認できた。一方，
Sn(L)/m-Ni 膜においても，作製直後には Cu と Sn のピ
ークのみ観察されたのに対して，熱処理後では，Cu6Sn5
と Cu3Sn が Ni3Sn2 とともに確認できた。なお，
Sn(S)/m-Co複合膜と Sn(S)/m-Ni 複合膜の X線回折パタ
ーンの結果は，それぞれ Sn(L)の場合とほぼ同様であ
った。以上の結果から，Sn と Cu 箔との間に m-M 膜が
あるにもかかわらず，Sn と Cu が反応し合金が形成さ
れることがわかった。 
Figure 5 に，Sn(N)/m-M 膜の 1, 2, 5 および 10 サイク
ルでの充放電曲線を示す。なお，Sn(N)/m-M 膜をアノ
ードに用いて実際のリチウムイオン 2 次電池を構成し
た場合には，この図で 0 V に向かう曲線が充電曲線，
1.5 V に向かう曲線が放電曲線を示す。また，図の横軸
は，試料中の Sn と M の総量の 1 g 当たりの容量で表
した。 1 サイクル目の充電曲線を比較すると，
Sn(N)/m-Co 膜では，N = S, L ともに 0.36 V vs. Li/Li+付
近でプラトー領域に移行しはじめているのに対して，









ず充電時に Li と反応して Li2CuSn を生成し，さらに
Li2CuSn が Li と反応したのち Li4.4Sn を生成すること，




低電位で Cu6Sn5 が Li2CuSn を経て Li4.4Sn が形成され
やすかったと考えられる。また，その後の容量も
Sn(N)/m-Co 膜のほうが大きいことから，m-Co 膜の存
在が Li と Sn との反応をよりスムーズにしていること
と考えられる。 
Fig. 4. XRD patterns of Sn(N)/m-M films as-prepared 
and after heat-treatment (M = (a) Co and (b) Ni). 
Figure 6 に，充放電サイクルが Sn(N)/m-M 膜の放電
容量に与える影響をまとめた。なお，この図において
も，放電容量は Sn と Co を合算した重量に対する値で
示した。比較として，m-M 膜を作製せずに Cu 箔表面
に同条件で直接電解析出して得られた Sn 膜および Sn
を電解析出していない m-M 膜も同時に示す。まず，
m-M 膜については，負極活物質 (Sn) を取り付けてい
ないため，M = Co, Ni ともに初期段階から極めて低い
放電容量しか示さなかった。一方，Sn 膜の場合，初期
は理論容量 (994 mAh g-1) に近い放電容量 (900 mAh 
g-1) を示したが，充放電サイクルが進むとともに急激





Sn(N)/m-M 膜においては，M = Co, Ni ともに初期容量
は単独 Sn 膜よりも低いものの，サイクルを重ねても，
比較的，初期放電容量を維持できることがわかった。
ただし，Sn(N)/m-Ni 膜の放電容量は 300~400 mAh g-1
程度しか示さないのに対して，Sn(N)/m-Co 膜では，N = 
S, L ともに 30 サイクル以上充放電を続けても約 600 
mAh g-1 の放電容量を維持できた。また，Sn の重量の
みで放電容量を計算しなおすと， も性能の高い
Sn(L)/m-Co 膜の初期容量は約 930 mAh g-1 となり，理
論容量に極めて近い値であることが確認できた。以上














Fig. 5.  Charge-discharge characteristics of Sn(N)/ 
m-M (M = (a) Co and (b) Ni).  Thick and thin lines 
show discharge (Li insertion) and charge (Li 
desertion), respectively. 
Fig. 6. XRD patterns of Sn(N)/m-M films as-prepared 
and after heat treatment (M = (a) Co and (b) Ni). 
ただし， も充放電サイクル特性の良好であった
Sn(L)/m-Co 膜においてでさえ，Li 脱挿入に伴う Sn の
構造変化は著しいこともわかった。Figure 7 に，充電
前後および 1 回放電後の Sn(L)/m-Co 膜表面の SEM 写
真を示す。充電の際に Li が Sn と反応すると電極表面
が大きく膨らんだ状態となるが，その後，放電の際に
Li を脱離させると Li-Sn 合金が収縮し大きなひび割れ
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